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© Verfahren zur Herstellung von SIHclum und dessen Verblndungen In felnsttelllger Form. 



© Beim Verfahren zur Herstellung von Silicium be- 
stimmter Partikelform durch Umsetzung von Silicium 
mit gasfSrmigem Sificiumtetrachlotid bei hohen 
Temperaturen zu Siliciumdichlorid und dessen Dis- 
proporbonierung bei niedrigeren Temperaturen zu 
Silicium bestimmter Partikelform und Siliciumtetrach- 
lorid setzt man zur Herstellung feinstteiligen Sili- 
ciums einer Korngrofle < 1 urn und einer BET- 
OberflSche > 10 m a /g pulverfQrmiges Oder stGckiges 
Silicium bei Temperaturen oberhaib 1100°C mit Sili- 

aciumtetrachlorid im Uberschufi um und kQhlt das 
gasfSrmige Reaktionsgemisch mSgiichst rasch bis 
g>auf 900°C und von da ab ohne Hartepunkt unter 
OOEinhattung einer Verweilzeit von 5 bis 100 s bis auf 
^600*0 ab. wo bei das entstandene Siliciumdichlonid 
qfzu dem gewunschten feinstteiligen Silicium und Silt- 
^ ciumtetrachlorid disproportioniert. Das so erhattene 
W Silicium kann waiter zur Herstellung von Siliciumver- 
©bindungen jn feinstteiliger Form eingesetzt werden. 
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. Verfahren zur Herstetlung von Siliclum und dessen Verbindungen In felnstteiliger Form 



Hochfeistungskeramische Werkstoffe finden 
wegen ihrer besonderen Bgenschaften auf vielen 
Anwendungsgebieten zunehmendes Interesse. Sie 
bestehen z.B. aus Oxiden, Carbiden Oder Nitriden 
der Bemente Aluminium, Silicium Oder Zirkon, 
Oder aus AJuminiumtitanat Oder Trtandiborid. Die 
Hersteliung der eigentiichen WerkstQcke erfolgt 
meist mit Hilfe pulvermetallurgischer Verfahren, 
wozu sehr feinteilige Pulver der genannten Werk- 
stoffe bendtigt werden. 

Wegen des hohen Festigkeitspotentials auch 
bei hohen Temperaturen hat neben Siliciumcarbid - 
(SiC) besonders Sificiumnitrid (Si,N 4 ) eine herausra- 
gende Bedeutung. Wahrend SiC-Pulver 
Oblicherweise durch Mahlen von konventionell her- 
gesteiltem Siliciumcarbid gewonnen wird, was weg- 
en der hohen Harte des Materials sehr aufwendig 
ist, sind unterschiedliche Wege zur Hersteliung von 
Siliciumnitrid-Pulver vorgeschlagen worden. HSufig 
wird versucht, SisN* durch wiederholtes Nitridieren 
und Mahlen von Silicium herzustellen. Eine andere 
Moglichkeit besteht in der Umsetzung von Silicium- 
dioxid mit Kohlenstoff und Stickstoff Oder auch in 
der Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Ammo- 
niak, wobei intermediSr Siliciumamid bzw. Siliciu- 
mimid gebildet wird. 

Den geschilderten Verfahren ist der Nachteil 
gemeinsam, dafi die errtstehenden Pulver verunrei- 
nigt sind. Der Verunreinigungen stammen entweder 
aus dem Mahlprozefl Oder sind durch nicht voll- 
stSndig abzutrennende Zwischen-oder Nebenpro- 
dukte (z.B. chlorhaWge Verbindungen) oder durch 
BerGhrung mit Feuchtigkeit Oder Luftsauerstoff be- 
dingt was im Verlauf der haufig mehrstufigen Ope- 
rationen kaum zu vermeiden ist. Der Gehalt an 
Verunreinigungen ist insofem nachteiiig, als durch 
die Verunreinigung selber~eder durch den damit 
verbundenen grSBeren Bedarf an Sinterhilfsmitteln 
(im Falle des Siliciumnitrids z.B. Y,0 3 ) die Hoch- 
temperaturfestigkeit des keramischen Werkstoffes 
negativ beeinfluflt wird. 

In der Uteratur (W.R. Cannon et a!., J. Am. 
Ceram. Soc. 65, 7 (1982), SeKen 324 -335) ist ein 
Verfahren beschrieben, bei dem die geschilderten 
Probleme nicht auftreten sollen. Hiernach wird fei- 
nteiliges Silicium-bzw. Siliciumnitrid-Pulver aus 
Sim bzw. SiH«/NH,-Gemischen unter vermindertem 
Druck durch Erhitzen mittels eines Laser-Strahles 
hergestellt. Abgesehen von den Risiken, die mit 
dem Umgang mit grSBeren Mengen an Silan ver- 
bunden sind, ist eine Realisierung im technischen 
Maflstab wegen des aufierordentlich hohen Ener- 
gieverbrauchs kaum vorstellbar. 



Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufr 
gabe zugrunde, ein technisch durchfUhrbares Ver- 
fahren zur Hersteliung von Feinstpulvern aus 
moglichst reinem Silicium, Siliciumcarbid oder Sili- 
5 ciumnitrid zu entwickeln, welches die vorgenannten 
Nachteile nicht besitzt 

Dieses Ziel wird erfindungsgemSB dadurch er- 
reicht daB zun&chst elementares, stOckiges oder 
pulverfSrmiges (10 -100 urn Komdurchmesser) Silt- 
to cium mit einer BET-6berfl§che bix 0,5 mVg mit 
Siliciumtetrachlorid im OberschuB bei Temperatu- 
ren oberhalb 1100°C, bevorzugt oberhalb 1200°C, 
zur Reaktion gebracht wird, wobei sich 
gasformiges Siliciumdichlorid (SiCI,) biidet. An- 
75 schlieBend kOhlt man das aus SiCI, und uber- 
schUssigem SiCU bestehende Gasgemenge in be- 
stimmter Weise auf Temperaturen unterhalb 600°C 
ab, wobei in Umkehrung der Bildungsreaktion das 
SiCI, in SiCU und Si disproporttoniert. Diese Reak- 
20 tion ist im Prinzip in der Literatur (Harald SchSfer, 
"Chemische Transportreaktionen" Vertag Chemie 
1962, S. 42-44) als Transportreaktion zur Bildung 
von wohlausgebildeten, langen Nadeln von eleme- 
ntarem Silicium be schrieben. Hierbei finden sich 
25 widerspruchliche Temperaturangaben. WShrend fOr 
die allgemeine Reaktion Si + SiX« 2 SiX, (X = 
F, CI, Br, I) ein Temperaturabfall von 1100— 900°C 
verzeichnet is, wird fOr die speziell hier interessie- 
rende Reaktion Si + SiCU ^ 2 SiCI, ein Tempera- 
30 turabfall von 1300— 1100°C angegeben. Bei einem 
wesentlich starken TemperaturgefSlle kann nach 
SchSfer, loc. cit. bei offener StrBmungsanordnung 
ein bedeutender Anteil des in der heiBen Zone 
entstandenen SiCI, ohne Disproportionierung in 
35 kaltere Zonen gelangen, wo es sich mit SiCU zu 
Polychloriden der Formel Si n Cl2n+2 verbindet. 
Uberraschenderweise laBt sich die Umsetzung Si 
+ SiCU 2 SiCI, jedoch auch zur Hersteliung von 
feinstteiligem Silicium nutzen (Komdurchmesser < 
40 1 urn). 

Im einzelnen betrifft die Erfindung nunmehr ein 
Verfahren zur Hersteliung von Silicium bestimmter 
Partikelform durch Umsetzung von Silicium mit 
gasformigem Siliciumtetrachlorid bei hohen Tem- 
45 peraturen zu Siliciumdichlorid und dessen Dispro- 
portionierung bei niedrigeren Temperaturen zu Sili- 
cium bestimmter Partikelform und Siliciumtetrach- 
lorid, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man zur Hersteliung feinstteiligen Siliciums einer 
so KorngrOBe < 1 urn und einer BET-Oberflache > 10 
m 2 /g pulverformiges oder stOckiges Silicium bei 
Temperaturen oberhalb 1100°C mit Siliciumte- 
trachlorid im OberschuB umsetzt und das 
gasfSrmige Reaktionsgerhisch moglichst rasch bis 
auf 900 °C und von da ab ohne Haltepunkt unter 
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Einhaltung einer Verweilzeit von 5 bis 100 s bis auf 
600°C abkGhlt, wobei das entstandene Silicium- 
dichlorid zu dem gewunschten feinstteiligen Sili- 
cium und Siliciumtetrachlorid disproportioniert. Die 
Verweilzeit ist hierbei auf ein fQr 20°C und 1 bar 
berechnetes * Volumen des gasfSrmigen 
Reaktionsgemischs bezogen. 

DarOber hinaus kann das Verfahren der Erfin- 
dung wahlweise und bevorzugt dadurch gekenn- 
zeichnet sein, da£ 

a) man das pulverformige Oder stOckige Siti-. 
cium bet Temperaturen von 1200 -1400°C mtt Sili- 
ciumtetrachlorid im Oberschufl umsetzt. 

b) beim AbkQhivorgang der Temperaturbe- 
reich zwischen 900 und 600 °C unter Einhaltung 
einer Verweilzeit von 10 bis 30 s durchlaufen wird. 

c) man die Umsetzung in einer senkrecht 
angeordneten, beheizten, mrt pulverf6rmtgem oder 
stOckigem Silicium beschickten StrCmungszone 
durchfdhrt, wobei man das Siliciumtetrachlorid im 
Oberschufl von unten einleitet. 

d) man die AbkOhlung des Reaktionsgemi- 
sches in Gegenwart von Stickstoff vornimmt. 

Die Erfindung betrifft femer die Verwendung 
des erfindungsgemSfl hergestellten feinstteiligen 
Siliciums zur an sich bekannten Herstellung von 
Siliciumnitrid (Si,N«) und Siliciumcarbid (SiC) (vgl. 
Preparation and Properties of Solid State Materials, 
Vol- 7, Growth Mechanisms and Silicon Nitride, 
edited by W.R. Wilcox, Marcel Dekker Inc., New 
York 1982, bes. Seite 131 ff. und W.R. Cannon et 
al., loc. tit). 

Schliefllich betrifft die Erfindung auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Siliciumverbindungen in 
feinstteiliger Form, welches dadurch gekennzeich- 
net ist, dafi man das erfindungsgemSfl erhaltene 
feinstteilige Silicium einsetzt. Auf diese Weise ist 
die Herstellung von Siliciumnitrid in feinstteiliger 
Form dadurch gekennzeichnet, dafl man das erhaJ- 
tene feinstteilige Silicium in an sich bekannter Wei- 
se bei Temperaturen von 1300 bis 1500°C mit 
Stickstoff umsetzt. Ebenso ist die Herstellung von 
Siliciumcarbid in feinstteiliger Form dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man das erhaltene feinstteilige 
Silicium in an sich bekannter Weise bei hohen 
Temperaturen mit Kohlenwasserstoffen umsetzt. 

Das bei der RQckreaktion entstandene SiCU 
kann in die Stufe der SiClj-Bildung zuruckgefuhrt 
werden. so dafl sich. eine Art Kreisprozefl zur Er- 
zeugung eines feinstteiligen Siliciums aus groberen 
Partikeln ergibt. Man kann die RQckreaktion jedoch 
auch in Gegenwart von Stickstoff ablaufen lassen, 
so dad sich die feinstteiligen Siliciumpartikel mit 
einer Nitridhaut uberziehen und dadurch vor dem 
Angriff von Sauerstoff geschOtzt sind. 



Das gebildete feinstteilige Silicium kann entwe- 
der in der gieichen Apparatur in bekannter Weise 
mit z.B.* Stickstoff zu Siliciumnitrid Oder mit 
gasfSrmigen Kohlenwasserstoffverbindungen wie 
5 Methan, Ethylen zu Siliciumcarbid umgesetzt wer- 
den, oder man fQhrt diese Reaktionen in einem 
gesonderten Schritt durch. In jedem Fail bleibt die 
hohe Teilchenfeinheit des Siliciums ertialten. 

TO 

Beispiel 1 

In einem senkrecht angeordneten Quarzrohr - 
(Innendurchmesser: 45 mm, LSnge 80 cm) mit 

15 eingeschmolzener Fritte wurden 40 g Siliciumpul- 
ver mit Hilfe eines Rohrofens auf 1230°C erhitzt - 
(Kornverteilung: 22 % 60 -100 urn 22% 30 -60 urn; 
56 % < 30 urn; BET-OberfiSche < 0.1 mVg). In 
einem Rundkolben wurde SiCU zum Sieden erhitzt 

20 (57 °C) und im Argonstrom (20 l/h) unter Einhaltung 
einer Verdampfungsrate von 5,2 g/min wShrend 5,5 
Stunden von unten durch das Quarzrohr geleitet. 
Oberhalb der Siiiciumpulver-Schuttung fiel die 
Temperatur Uber eine Strecke von 35 cm von 

25 121 0°C auf 600 °C ab, innerhalb welcher der Tem- 
peraturabfail von 900°C auf 600°C Uber eine 
LSnge von 20 cm erfolgte. Wfihrend der Reaktion 
wurden 21 g Siliciumpulver durch Reaktion mit 
SiCU umgesetzt. In der Zone oberhalb 900 °C hatte 

ao sich keineriei Feststoff abgeschieden, wShrend die 
Quarzwand in der Zone von 900 bis 600 °C mit 
einer Schicht elementaren, kompakten Siliciums 
belegt war. Die Verweilzeit in dieser Zone betrug 
18 s. Neben diesem kompakten Silicium hatten 

35 sich in dem nach oben anschlieBenden, kSlteren 
Teil (< 600 °C) des Quarzrohrs und in nachge- 
schalteten KOhlfallen 11,0 g des gewOnschten, 
feinstteiligen Silictumputvers abgeschieden 
(mittlerer Korndurchmesser 0,1 urn; BET-Ob- 

40 erfiache 22 m a /g). Dieses Pulver wurde an- 
schliefiend bei 1400°C mit Stickstoff zur Reaktion 
gebracht. Das resultierende Produkt bestand 
rSntgenographisch ausschlieBlich aus Si,N» und 
hatte eine BET-OberflSche von 19 mVg. 

45 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde mit den folgenden 
50 Anderungen wiedertiolt: Die Umsetzung des Siii- 
ciumpulvers wurde bei 1380°C durchgefQhrt. Es 
wurden 4 g/min SiCU mit einer BOrette in einen 
Rundkolben getropft, der eine Innentemperatur von 
10P°C aufwies. Der dabei gebildete SiCL-Dampf 
55 wurde im Nj-Strom (50 l/h) wShrend 3,5 Stunden 
durch das Quarzrohr geleitet. Dabei wurden 21 .5 g 
Silicium umgesetzt. Die Lange der 900°C bis 
600°C heiflen Zone betrug 14 cm. In dieser Zone 
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erfolgte die Abscheidung des kompakten SNiciums. 
Die Verweilzeit in dieser Zone betrug 10 s. Aus 
dem nach oben anschlieBenden kalteren Teil des 
Quarzrohrs wurden 7,0 g des gewOnschten, feinst- 
teiligen Siliciums mlt einem mittleren Komdurch- 
messer von 0,1 urn und einer BET-Oberflache von 
26 m 2 /g isoliert 



Beispiel 3 

• Beispiel 1 wurde mit der Anderung wiederhott, 
daB wShrend 6 Stunden 0,5 g/min SiCU mit Hilfe 
einer BQrette in einem auf 100°C erhitzten Rund- 
kolben dosiert wurden, woraufhin das sofort ver- 
dampfende SiCU mittels eines Argonstroms (10 
l/h) durch das Quarzrohr geleitet wurde. Dabei wur- 
den 9 g Silicium umgesetzt. Die 900°C bis 600°C 
heiBe Zone des Quarzrohrs war 22 cm lang; in ihr - 
schieden.sich vergieichsweise groBe Mengen kom- 
pakten Siliciums ab. Die Verweilzeit in dieser Zone 
betrug 90 s. Aus dem nach oben anschlieBenden 
kalteren Teil des Quarzrohrs wurde 1 g des gewOn- 
schten, feinstteiligen Siliciumpulvers mit einem mit- 
tleren Korndurchmesser von 0,&-_um und einer 
BET-Oberflache von 12 rnVg gewonnen. 



Beispiel 4 (Vergleichbeispiel) 

Beispiel 1 wurde mit der Anderung wiederholt, 
daB wahrend 3,5 Stunden 3 g/min SiCU mit Hilfe 
einer BQrette in einem auf 100°C erhitzten Rund- 
kolben dosiert wurden, woraufhin das sofort ver- 
dampfte SiCU mit Hilfe eine N 2 -Stroms (240 l/h) 
durch das Quarzrohr geleitet wurde. Dabei wurden 
22 g Silicium umgesetzt. ZusStziich war der 
Rohrquerschnitt oberhalb der Fritte durch Einsatz 
eines Schutzrohrs aus Aluminiumoxid-Keramik 
(Innendurchmesser 30 mm) verengt worden. In der 
900°C bis 600°C heiBen Zone des Quarzrohrs - 
schied sich nur sehr wenig elementares Silicium 
ab. Statt dessen wurden in dem nach oben an- 
schlieBenden, kalteren Teil des Reaktionsrohrs - 
schwerflOchtige polymere Siliciumchloride gefun- 
den. Die Verweilzeit in der 900°C bis 600°C heiBen 
Zone, welche 25 cm lang war, betrug 2 s. Insge- 
samt wurde nur 1 g Siliciumpulver mit einem mitt- 
leren Korndurchmesser von 0,1 urn und efner BET- 
Oberflfiche von 25 m 2 /g gewonnen. 



AnsprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Silicium be- 
stimmter Partikelform durch Umsetzung von Sili- 
cium mit gasformigem Siliciumtetrachlorid bei ho- 
hen Temperaturen zu Siliciumdichlorid und dessen 



Disproportionierung bei niedrigeren Temperaturen 
zu Silicium bestimmter Partikelform und Siliciumte- 
trachlorid, dadurch oekennzeichnet . dafl man zur 
Herstellung feinstteiligen Siliciums einer Komgr5Be 

5 < 1 urn und einer BET-Oberflache > 10 mVgK 
pulverformiges Oder stOckiges Silicium bei tempe- 
raturen oberhalb 1100°C mit SiliciumtetrachJorid im 
Oberschufl umsetzt und das gasfSrmige 
Reaktionsgemisch moglichst rasch bis auf 900°C 

io und von da ab ohne Haltepunkt unter Enhaltung 
einer Verweilzeit von 5 bis 100 s bis auf 600°C 
abkGhlt, wobei das entstandene Siliciumdichlorid zu 
dem gewOnschten feinstteiligen Silicium und Sili- 
ciumtetrachlorid disproportioniert 

75 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch <?e- 
kennzeichnet. daB man das pulverformige Oder 
stuckige Silicium bei Temperaturen von 1200 - 
1400°C mit Siliciumtetrachlorid im OberschuB urn* 
setzt 

20 3. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprQche 1 und 2. dadurch oekennzeichnet daB 
beim AbkOhlvorgang der Temperaturbereich zwi- 
schen 900 und 600°C unter Enhaltung einer Ver- 
weilzeit von 10 bis 30 s durchlaufen wird. 

25 4. Verfahren nach mindestens einem der vor- 
hergehenden AnsprQche, dadurch oekennzeichnet. 
daB man die Umsetzung in einer senkrecht an- 
geordneten, beheizten, mit pulverffirmigem Oder 
stQckigem Silicium beschickten StrSmungszone 

30 durchfUhrt, wobei man das Siliciumtetrachlorid im 
OberschuB von unten einleitet. 

5. Verfahren nach mindestens einem der vor- 
hergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet. 
daB man die AbkQhlung des Reaktionsgemisches 

35 in Gegenwart von Stickstoff vornimmt. 

6. Verwendung des nach mindestens einem 
der vorhergehenden AnsprQche hergestellten 
feinstteiligen Siliciums zur an sich bekannten Her- 
stellung von Siliciumnitrid. 

40 7. Verwendung des nach mindestens einem 
der AnsprQche 1 -5 hergestellten feinstteiligen Sili- 
ciums zur an sich bekannten Herstellung von Sili- 
ciumcarbid. 

8. Verfahren zur Herstellung von Siliciumver- 
45 bindungen in feinstteiliger Form aus Silicium, 

dadurch oekennzeichnet . daB man das nach min- 
destens einem der AnsprQche 1 bis 5 erhaftene 
feinstteilige Silicium einsetzt 

9. Verfahren nach Anspruch 8 zur Herstellung 
so von Siliciumnitrid in feinstteiliger Form, dadurch 

oekennzeichnet . daB man das nach mindestens 
einem der AnsprQche 1 bis 5 erhattene feinstteilige 
Silicium in an sich bekannter Weise bei Tempera- 
turen von 1300 bis 1500°C mit Stickstoff umsetzt. 
ss 10. Verfahren nach Anspruch 8 zur Herstellung 
von Siliciumcarbid in feinstteiliger Form, dadurch 
oekennzeichnet . daB man das nach mindestens der 



AnsprQche 1 bis 5 erhaitene feinstteiiige Silicium in 
an sich bekannter Weise bet hohen Temperaturen 
mit Kohlenwasserstoffen umsetzt. 



